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Abstract I n recent y ea rs, synthesis of composite nanow ir es has been a ho t t opic in field of low dimension
nanostr ucture. Consider able effo rts have been devo ted to the synthesis of composite nanowires v ia differ ent methods.
There is, how ever, few found to systematially and critically r ev iew on the g rowth of composite nanow ir es. In this paper,
it presents a systematica l and cr itical review on g rowth methods, cor responding g row th mechanism and the par ameters
that affects the nanowires, w ith an aim of pro viding some cr itica l refer enes for the relat ed future experiment r esear ch.




























料复合的纳米线。图 1 是横向同轴结构示意图, 图 2 是 TEM
下观察到的横向同轴结构的纳米线[10]。
图 1 横向同轴结构的示意图
Fig. 1 Schematic diagram of transverse coaxial nanowire
( 1) CVD法生长横向同轴结构
L L incoln J. Lauhon 等曾报道过这种结构的纳米线的生
长[ 7] , 并给出了它们生长过程的示意图, 如图 3所示。这种纳米
线的生长遵循 VLS [ 8, 9]机制, 可以分为以下几个步骤: 第一步,
合金液滴的形成: 催化剂与生长材料的组元充分接触, 在合适的
温度下形成共熔合金液滴, 如图 3( a) ; 第二步, 晶核的形成: 由




( b) ; 第三步,定向生长: 生长材料在晶核上继续析出, 在某个方





图 2 TEM下观察到的横轴结构的纳米线[ 10]
Fig. 2 The TEM image of the transverse coaxial nanowire[ 10]
图 3 用 CVD 生长横向同轴结构纳米线过程的示意图
Fig 3 Synthesis of core-shell nanowires by
chemical vapour deposition
在这些理论的指导下, L L incoln J. L auhon 等做了一系列
的实验, 最终成功地制备了 -i Si/ p-Si的横向同轴结构的复合纳
米线[7]。他们用硅烷作反应气,用纳米团簇的 Au 作催化剂, 用
化学气相沉积的方法根据 VLS 原理先生长出一条 -i Si纳米线,
这条纳米线的直径可以通过控制 Au 纳米团簇的大小来控制;
生长完-i Si后反应气中再通入乙硼烷。乙硼烷的通入不仅降低
了硅烷的分解温度,同时也得到了硼掺杂的 p 型 Si。这样就可
以用化学气相沉积法在已生长出来的 -i Si上沉积一层 p-Si, 从
而得到中心核为-i Si, 外部壳为 p-Si的横向同轴结构的纳米线。
在这个实验中,影响横向同轴结构复合纳米线形貌的主要因素
是温度:在较低温度( 450 )下, 得到的复合纳米线的中心核 -i
Si是晶态的, 外部壳 p-Si是非晶态的; 温度较高时, 则得到中心
核与外部的壳都是晶态的复合纳米线[ 7]。而将低温( 450 )下






T . C. Wong 等[ 10]也曾报道过这种横向同轴结构的纳米
线, 但是他们是用模板法来生长这种结构的纳米线。他们先在
1200 下, 用 5% H2、95% Ar 作载气, 流速为 50sccm, 在石英管
中加热 SiO粉末, 使其热分解, 从而制备 Si纳米线, 得到的 Si纳
米线的直径在几个纳米到几十个纳米之间。取直径在 20nm 左
右的 Si纳米线,用 5%的 H F 溶液溶解掉表面的氧化层,再用去
离子水清洗干净, 然后放在铜网上, 再用氩离子溅射的方法在 Si
纳米线的表面溅射一层 Au, 溅射时间为 20s,压强为 1 33Pa, 温
度为室温。将溅射好的 Si纳米线放在石英管中, 在炉子中加热
到 880 ,加热速率为 40 / min, 然后对样品进行退火处理, 在
高分辨透射电镜下观察到中心核为 Au、外部的壳为 SiOx 的横
向同轴结构的纳米线。
在这个实验中, 影响横向同轴结构纳米线质量的主要因素
是温度。作者分别在 500 与 880 下制备了这种复合纳米线,
然后退火, 在高分辨透射电镜下进行观察, 发现在~ 1 33Pa、
500 下退火 1h 后, Au 颗粒与退火前相比没有太大的变化, 还
是很随机的分布在 Si纳米线的表面, 只不过 Au 纳米颗粒的形
状发生了点变化, 同时部分 Au 纳米颗粒出现了向 Si纳米线中
心移动的现象。但是在 1 33Pa、880 下退火 1h 后, 在透射电
镜下看不到原来分布在 Si纳米线表面的 Au 纳米颗粒, 而观察
到在纳米线的芯部形成了一条颜色衬度更深一点的纳米线, 然
后再用高分辨透射电子显微镜分析, 测出芯部纳米线的晶格间
距是0. 235nm, 这与实验测量出来的 Au 的晶格间距 0. 23nm 相
吻合, 从而说明其芯部是 Au 纳米线。
那么为什么 Au 纳米颗粒会向芯部移动, 最终在芯部形成
Au 纳米线, 这就与这个过程的生长机制有关。这个过程的相应
的生长示意图如图 4[ 10]所示,根据这个示意图 ,我们可以很清楚
地明白这种用模板法生长横向同轴结构的纳米线的整个过程:
用氩离子溅射的方法将 Au 原子溅射在 Si纳米线的表面 (图 4
( a) ) ;加热时 Si纳米线的表面被氧化成SiOx ,同时 Au 原子扩散
到 Si纳米线中 (图 4( b) ) ; Si纳米线全部被氧化成 SiOx , 同时
Au 扩散到 SiO x 的中心(图 4( c) ) ;最后, 形成中心核为 Au、外部
壳为 SiOx 的同轴横向结构(图 4( d) )。Au 沉积在 Si纳米线的
表面, 而在高温下 Si纳米线的表面不断地被氧化形成 SiO x纳米
线, 我们认为由于 Au 在 Si中比在 SiOx 中的溶解度大得多, 所
以表面的 SiOx 就不断地把外层的 Au往中心的 Si处排挤, 同时
Si也不断地被氧化成 SiOx , 最后Si全部被氧化成 SiOx , 同时 Au
也被排挤到了纳米线的中心, 从而得到了中心核为 Au、外面壳
为 SiOx 的横向同轴结构的纳米线。
图 4 中心核为 Au、外部壳为 SiOx 的横向同轴结构
纳米线生长过程的示意图
Fig. 4 Schematic diagrams of the formation mechanism











意图,图 6 为 T EM 下观察到的纵向共轴结构的纳米线。
图 5 纵向共轴结构的示意图
Fig 5 Schematic diagram of the lengthways coaxial nanowire
图 6 TEM下观察到的纵向共轴结构的纳米线[ 11]
Fig. 6 The TEM image of the lengthways coaxialnanowire[ 11]
YiYing Wu 等[ 11]曾报道过这种纵向同轴结构的复合纳米
线。他们用的是激光辅助化学气相沉积法。采用化学气相沉积
法,以 Au 作催化剂, SiCl4 作原料, H 2 作载气,根据 VLS 原理,
当温度达到 850~ 950 时, Si与 Au 形成合金液滴(图 7( 1) ) ,
然后将 SiCl4 分解出来的 Si蒸气继续沉积在这个液滴里, 当液
滴中的 Si过饱和时, 就会有 Si析出,不断地先长成一段 Si纳米
线(图 7( 2) ) ; 打开 Nd YAG激光器(波长 532nm,频率 6Hz,能
量密度每个脉冲 10J/ cm2 ) , 激光轰击反应室中的 1 个 Ga 靶,就
会得到 Ga蒸气。Ga气体和由 SiCl4 分解得到的 Si气体就会一
起沉积在金属液滴的表面,从而在已生长出来的 Si纳米线的上
面沉积一层 Si/ Ge 混合的复合纳米线 (图 7( 3) ) ; 再关闭激光
器,会再生长一层 Si纳米线。如此反复,就可以得到 Si/ SiGa混
合的纵向同轴结构的复合纳米线 (图 7( 4) )。该实验生长过程
示意图见图 7, 生长装置见图 8[ 11]。
图 7 根据 VLS机制生长纵向同轴结构的复合纳米线的过程
Fig 7 Schematic illustration of vapor-liquid-solid sequential
nanowire growth mechanism
图 8 实验装置示意图
Fig 8 Schematic illustration of the expeimental setup
他们根据这个理论原理, 成功地在实验中制得了 Si/ SiGa
纵向同轴结构复合纳米线。这个实验中要注意调节纳米线的直
径、Ga的浓度、以及 S-i SiGa结构在纵向重复的周期, 使之能够
成功得到分布合理的同轴结构复合纳米线[ 11]。影响纳米线直
径的主要因素有: ①沉积 Si衬底上的催化剂 Au 薄膜的厚度: 当
Au 薄膜的厚度达到 20nm 时, 得到的纳米线的平均直径大约为
100nm, 当 Au 薄膜的厚度减少到 10nm 时, 纳米线的平均直径
就减少到 20nm; ②温度:温度高时得到的纳米线的直径比较大,
温度低时得到的纳米线的直径相对较小。Ga的浓度主要是由
沉积在合金液滴中的 Si原子与 Ga 原子的比例来决定, 影响它
的主要参数有: ①激光的强度, 提高激光的能量密度就会增大
Ga/ Si的比例,得到的 Ga 的浓度就会增大; ②SiCl4 流量, 减小
SiCl4 流量,就会减小 Si/ Ga 的比例, 也会增大 Ga 的浓度。S-i
SiGa结构在纵向重复的周期( L )主要由两个因素决定, 一个是
纳米线的生长速度( V ) , 另一个是激光器打开关闭的周期( T ) :
L = V T
所以只要适当调整纳米线的生长速度以及激光器打开关闭的周
期就可以调整 S-i SiGa 结构在纵向重复的周期。
根据 L= V T 可得:






纳米线的直径; 可以通过控制激光强度, SiCl4 的流量来控制 Ga
的浓度; 还可以通过控制纳米线的生长速度、激光器打开关闭的







图[ 12] ,图 9( b)为 TEM 下观察到的二轴结构的纳米线[12]。
Z. L . Wang 等[ 12]报道过这种二轴结构的复合纳米线。他
们用的是氧化铝模板法[ 13] , 让 SiO 粉末与碳/石墨充分混合, 然
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后加热使温度达到它们的熔点, 2h 后停止加热, 待温度降低到
室温时,就会在碳坩埚旁边的氧化铝模板上收集到 SiOx-SiC 的
二轴结构的复合纳米线(图 9b( 2) )。
图 9 二轴结构的复合纳米线的示意图( a)和 TEM下观察到的
二轴结构的纳米线( b) [ 12]
Fig. 9 Schematic diagram of biaxial nanowire( a)and the TEM
image of the biaxial nanowire( b) [12]
用上述的实验方法, Z. L . Wang 等[ 12] 成功地制备出 SiOx-







每一个 SiC 的结构单元块是没有缺陷的, 但是当这些单元块堆
积起来形成纳米线时就会引入堆垛层错和孪晶。SiC 的结构单
元块先是沿着[ 111]方向堆积, 形成同轴结构的复合纳米线, 同
时出现堆垛层错的面缺陷。当这种堆垛层错的密度很高时, 相
邻的单元块就会堆积在 [ 311]方向, 导致 SiC 纳米线沿着 [ 311]
方向生长, 由此引起原子尺度的偏移与突起,从而增加表面能。
为了减小表面能, 将 Si纳米线紧挨着 SiC 纳米线的表面生长,
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